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INTRODUCCION

La sintesis de diacetilenos ha logrado ser importante en la
quimica orgdnica, ya que los alquinos pueden usarse como
intermediarios en un gran numero de rutas sintéticas , ademds, su
polilﬁerlzacién da lugar a compuestos con propiedades muy

caracteristicas.

La polimerizacién de compuestes dlacetilénices conjugados
genera materlales crlstallﬁos caﬁ propledades dpticas ne lineales,
lo que los hace utiles en el campo de la electrénica. Tamblén,
pueden ser wusados como dosimetros de temperatura, en la

fotolitografia y en la medicina entre otros.

Debldo a la Importancla de estos compuestos se han propuesto
varios métodos de sintesis, muchos de elles via organometdlicos,
uno de éstos es el Métode de acoplamlento Cadlot-Chodkiewlcz.

En este trabajo se estudia la factlbilidad de la sintesis de

los Acidos Metoxifenil Butadiinil Benzolcos, por el método antes

mencionado.
COOH OCHa COOH
@ @ @ o
N cec-cec’ N czc-cat”
CooH OCH3 COOH OCH3

0L 00

El seguimiento de cada sintesis fué llevada, principalmente,



por espectroscopia I.R y de R.M.N, S0lo en 2lgunes casos se

realizé andlisls elemental.

Por todo lo anterlor, en este trabajo se pretende:

Decidir si el método utilizado para la sintesls de estos

diacetilenos es factible o no.

Conocer cuidl es el efecto, s1 lo hay, del tipo de
sustituyente y de su posicién en el anlllo bencénico; Efecto sobre
el rendimiento de cada paso de la sintesis, en los casos donde es
posible hacer comparacién; Efecto en el espectro I.R. Y de R.M.N.

de cada compuesto.

Para rcalizar el estudio, se organizd de la siguiente forma

el presente trabajo:

CAPITULO I GENERALIDADES En este capitulo se trata
someramente sobre la nomenclatura, estructura, propiedades,
espectroscopia de los alquinos. Ahondande, un poco, en la sintesis

de los alquinos, en especial de los acetilenos terminales y de los

diacetilenos conjugados.

CAPITULO II DESARROLLO EXPERIMENTAL Aqui se describe como se
llevé a cabo , en el laboratorlo, todes los pasos de sintesis para

obtener los alqulinos deseados.



CAPITULO III  RESULTADOS Y DISCUSION En esta seccién se
presentan y se discuten los resultados y el anilisis de los

espectros obtenidos para cada uno de los productos cbtenidos.

CAPITULO ¥  CONCLUSIONES Se concluye sobre los resultades

experimentales obtenidos,

BIBLIOGRAFIA.



GENERALIDADES

Los alquinos son hidrocarburos insalurados que contlenen por
lo menos un triple enlace carbono-carbono.

1) NomenClatu[al'z':

Los alquinos se nombran de acuerdo a dos slstemas:

a) Como derivados del acetileno.

Pueden ser considerados como derivados del acetlleno, el
alquino mas simple, en donde uno o ambos &tomos de hidrégeno han
sido reemplazades por otros Atomos o grupos funclonales.

b) Sistema 1.U.P.A.C.

En especial cuando se trata de alquinos complicados se
utlllza este sistema.

Por este método la estructura de referencia es la cadena
continua més larga que contiene al triple enlace . Las poslclones
de los sustituyentes, asl como del triple enlace, se indican
con numeros. A éste Ultimo se le da el numero del primer carbono
triplemente unido, contando desde el extremo de la cadena mis
cercano a éste, Por (ltimo se da la terminancién INO.

11) Estruetura":"

El modelo mas aceptado, para explicar la triple ligadura, es
el propuesto por la mecdnica cudintica.

En el alquino los dos &tomos de carbonc que soportan el
triple enlace tlenen una hibridaclén sp. Estos dos 4&lomos de
carbono estan unldos por un enlace sigma (&) y dos enlaces pl,

como se muestra en la sigulente flgura:
—

lz 1z

Z_



Es decir que por medlo del orbital sp cada carbono forma un
enlace con un hidrégeno y con otro carbono, resultando un enlace
sigma que permite la maxima superpesicion de 1los orbitales
hibridos. Mientras que los dos orbltales p de cada carbono, cuyos
eles son perpendlculares tanto a los orbitales sp como al p
restante, se traslapan con el orbital respectivo del otro &tomeo de
carbono formando dos enlaces pi.

Consecuentemente se obtiene una estructura lineal. Esto
explica por que el triple enlace resulta ser mis fuerte y corto
que el doble enlace y éste mids fuerte que el slmple enlace, como

se muestra en la sigulente tabla:

COMPUESTO FUERZA LONCITUD|  FUERZA LONGITUD
s c-H

~cec- 198Kcal/mol .20 % 121keal\nal|  1.06
7
(= 145 1.3 .
e=cL 4 106 1.08
~c-c- 83 3

1.54 10 1.09

1I1I) Propiedades {(slcns"s'g'as

Los alquinos son compuestos no polares y tlenen propledades
fisicas similares a la de otros hldrocarburos (alcanos y alquenes).

Son solubles en disclventes de baja polaridad, como
tetracloruro de carbono, éter, alcanos: e {nsolubles en agua.
Generalmente los alquinos tienen punto de ebulllelén un poco més
alto que los alcanos y los alquenos que contlenen el mismo numero
de carbono.

En cuanto a su densidad, se puede observar que los acetilenos

presentan mayor densidad que los alquenos siendo éstos, a su vez ,



m4s viscosos que los alcanos.

El indice de refraccléon (i.r) se ve Incrementado al pasar del
alcano al alqulno, ésto es una consecuencia de la polarizabilidad
del triple enlace y del mejor empaquetamlento en moléculas
I1nsaturadas.

1V) REACCIONES

Las reacclones mas Importantes que sufren los alquinos son
las sigulentes:

1) Reacciones de adicién’

La adiclén de reactlvos sobre enlaces pi es una
caracteristlca princlpal de los compuestos Insaturados, debido a
que los electrones pi atraen electrofllos, formando un carbocatién
el cual puede sufrir el ataque de un nucleéfilo, dando un
producto. En el caso de los alquinos, la reaccion se lleva a cabo
via un carbocatién vinillco {ntermediario,

+ |

H
€E2C- + M2 > ):::c- 42t ——e—>-C=C~
H

Dentro de este tipo de reacclones, tamblén se presenta la
adiclon catalitica de hidrégeno, para dar el alcano o el alguenc

correspondiente, aunque con mecanismos de reaccion diferentes.

2) Reacciones de desplazamiento de hldrésenoJ

Este tipo de reacclones dependen de la aclidez del hidrégenc
acetilénico, ya que la facilidad de donacién de un protdn permlte
la formaclén de varies tipos de compuestos, por ejemplo los

organometdlicos, que sirven de Intermediarios en wuna gran



variedad de rutas de sintests.

A continuacidn se habla sobre algunas reacclones de

sustituclén que presentan los alquinos.

REACCIONES DE SUSTITUCION''®'*

A} Reacciones Acido-Base
Debido a la acidez del hldrégeno del acetileno terminal, éste
puede reaccionar con una base formando un acetlluro:

-“’ -
R-CsC-R — -, R-CzC
prnw—

Esta propledad icldo-base depende de la naturaleza del grupe
R del acetileno. Si R es un grupo alquilo su constante de acldez
es aproximadamente de 10_25. pero cuando el grupo R es un arilo,
la constante de acidez se incrementa.

En el caso en el que el grupo R es un benceno, la acldez se
ve afectada por el tlpo y posicién de les sustituyentes en el
anillo aromitico. Es decir sl R es un grupo donador de electrones
y se encuentra en posicién orto o para, con respecto al grupo
etinllo, entonces la  acidez del hidrégeno  acetilénico

disminuyepor efecto de resonancla:

| N cac-H
C=C-H

No asi en la posictén meta , ya que el sistema no entra en
resonancia como en los otros dos casos.
Por el centrario, cuandc el grupo sustituyente , en el

benceno, es un grupo atrayente de electrones y se encuentra en



posicién orto o para, con respecto al grupo etinilo, la acidez de!
hldrégeno acetilénico aumenta. Pero si el grupo funclonal se
encuentra en posicién meta el cfecto es nule © menos marcade que

en cualquier otra posicién.

G G G
/ /CEC-H

\I “e=c-i
C=C-H .

Por lo tanto un grupo atrayente de electrones, en posicién
orto o para, da un &cldo relativamente fuerte. El hldrégeno esti
més libre, en consecuencia la base, o sea el jon acetlluro, es
estable por la dispersién de la carga negativa. Dentro de este
tipo de reacciones se encuentran las sigulentes:

Reaccfones con metales

El hidrégeno &cldo reacciona con Na o K metdlico formando un

fon acetlluro y gas hlidrégeno, cuantitatlvamente.
RCzC-H + Na ————— R-C:C Na® ¢ 12He

Puede, reacclonar con L1, generalmenle éste en forma de
alquil 1litlo, obteniéndose el acetiluro correspondiente. Asi
también, Ag y Cu en forma de fones monopositivos dan alquinuros.
Slende éstos muy peligrosos por su tendencla a explotar ,cuando se
secan.

Reaccfbdn con hlpohﬂlagen“os"

La reaccién de halogenacién de un acetlleno terminal con un

hipohalogenito ( formado in situ ) permite obtener haloacetilenos.



MOH

R'-CaC-H (Tz—ﬁ_’ rR-cecm —M0 _ , procsc-v o+ Mo
¥= Cl1,Br
M= Metal

Los acetlilenos con pka bajos son convertidos rapidamente en los
haloacetilenos correspondiente,es decir, que la clnética de la
reaccién estd influenciada por la acidez del hidrégeno
acetilénico.

Reacctones de Condensaclidn ( acoplamiento yhasan

Les lonmes acetiluro pueden usarse como nucleéfilos en
reacciones de sustituclén nucleofilica. Con halogenuros primarios
son una ruta de sintesls para obtener alquinos sustituldos . Por
otra parte los haloacetilenos pueden reaccionar con un reactive

alquinilico de Grinmard, o con un 1-alquino, produciendo un

dialquino.
a) R-C/G-M + R’X ————— R-CEC-R" + ¥MX

M= Na,Li,K RX= Halogenuro primario.
b) R-CsC-X + R"-C=C-Mgl —-———u—) R-C=C~CEC-R"+ MgXI

c) R-C=C-X + R"-CzC-§ ~————) R-CsC-CzC-R"+ HX
Por ser este tlpoc de reacclones rutas de sintesls de
alquinos, se explicaran con mayor detalle en la parte de sintesis.
¥V} SINTESIS
Generalmente los alquinos son sintetizados por reacciones de
eliminacién, o blen por reacclones de sustituclén nucleofilica.
OBTENCION POR REACCIONES DE ELIMINACION
A) ACETILENDS® 'P:19:2¢
ELIMINACION 1, 2 DE HX (lX= JCl, HBr)
Este método de deshldrohalogenaclion de compuestos

dihalogenados vicinales o geminales es muy comin. A Ssu vez, para

obtener un  compucste dlhalogenado se puede partlir de los



sigulentes tipos de compuesto:
—Alquenos
~Compuestos con grupo carbonilo
Alquenos
Cuando se parte de un alqueno se adiciona Clz o Br2, usando
un disolvente no polar como CHCla o CC]-‘. El compuesto

dihalogenade posteriormente se trata con una base.

R-ci=cwe X2 pox-cix —2E ., pcec-n

Xa= Cl2, Brz

El agente halogenante también puede ser un halogenuro de
hidrégeno. en todos los casos la reacclén de adiclén sigue la
regla de Markovnikov, excepto cuando es HBr en presencia de un
pertxido. Los agentes deshidrohalogenantes con los que se obtienen
mejores resultados son amldas alcalinas, t-Bu0K/ t-BuOil,
nBuLi-amina, o }:1en bases menos fuertes, para evitar la obtencion
de subproductos. Estos generalmente son deshidrohalogenantes
parclaleszs.

LCompuestos carbonilicos

S1 se parte de un compuesto carbonilice, éste se hace
reaccionar con un reactivo halogenante producléndose un compueslo
halogenado, el cual por una reaccitn de eliminacién produce un
alquino.

Los grupos mis frecuentemente usados son los de cetonas y
aldehidos.

Cuando se trata de cetonas, en especifico de ACETOFENONAS ,
pueden segulrse métodos como el de Vielsmeler.

METODO DE VIELSMEIER

Por este método es factible obtener arilacetilencs
terminales, a partir de acetofenonas en dos pasos:

10



a) Formaclén de un cloroclinamaldehido, .por reaceién de una
acetofenona con DMF-POCLa.

b) Descomposicién alcallina del clorocinamaldehido.

c1
c=c-c-o CzC-H

|
c=0
NAUH
+ DNF-POCl3———m—

CHa

La reacci6n es muy exotérmlica, por lo que es necesario tener
un control efectivo de la temperatura. La desventa)a del método
reside en el segundo paso de la reaccién, ya que excluye la
presencia de grupos funclonales inestables en tales condiclones.

Existen otros métodos similares a éste, que permiten la
obtencién de fenllacetilenos a partir de acetofenonas, por
ejemplo: FCls/bcnceno”. PCls/plrldlnam. Los que lnvolucran la

formaclon de halogenuros de vinilo, que posteriormente pueden ser

deshidrohalogenados para obtener el acetileno correspondiente:

0=C-CHa Cl- C =CHz CaC-H
2 R+ pclg _lEMCEWD xon
N Eto"

B) DIACETILENOS CONJUGADOS
En general, los métodos de eliminacién son poco usados

deblde a que se requlere que los reactivos no sean sensibles, en



forma Indeseable, a condiciones fuertemente alcalinas. En
consecuencla son de poca utilidad en el laboratorio.
OBTENCION POR REACCIONES DE SUSTITUCION NUCLEOFILICA
A) ACETILENOS
A partir de halogenuro de arilo y un acetiluro cuproso
Método Stephen-Castro

La reaccién de acoplamiento se reallza entre un yodure de
arilo y un acetlluro cuproso que contiene un grupo protector,con
calentamiento a reflujo, usando como disolvente piridina. Una vez
terminada la reaccién se procede a quitar el grupo protector. Les
grupos protectores comunmente usados son: acetales,
cetales, cetonas, hidroximetllos, dimetilcarbinoles, catc!s

La desventaja del método es la eliminacién del grupoe
protector, ya que frecuentemente se requieren de varios pasos o de
condiclones fuertemente alcalinas para lograrlo.

Para evitar condlclones dristicas o reacclones largas, se
escoge un grupo de facil ellminacién, como el trlmetilsllll",
slendo ésto una modificacjon al método.

El procedimiento consiste en la mezcla del haluro de arilo
con un ligero exceso de trimetilsililacetileno, en presencia de
bis trifenilfosfina dicloruro de paladio 1l y yoduro de cobre I,
usando una amina { piperidina,etilamina, etc.). La amina usada
tlene dos funclones: servir como dlsolvente y como Lrampa para el
haluro de hldrégeno generado durante la reaccién de etinilaclén.

Cuande el sustrato no es completamente soluble es posible
usar tolueno como cosolvente.

Para la elimlpacoén del grupo silil, se somete el producte de

la primera reacclén a una hldrollsls con Kz2C03/ MeQOl o alguna otra

12



base débil a temperatura ambiente.
El método permite obtener arilacetilenos termlnales vy

derivados de dienilarenos con buenos rendimientos.

X C=C-51(CHa)
R + H-C=C-S1(CHa)3 (PN3)2PdCl2 /4 R
Cul ]
N
CcsC-H 1
i II1DROLISIS R
X= Br,Cl
Desafortunadamente el trimetilsililacet!llenc es un

reactivo muy costoso, por esta razén en muchos casos se usa el

2-me'.ll-3-hulin~2-ol“"5. Este es un reactivo mis accesible

aunque con menos ventajas.

Usando este Gltimo reactivo las condiclenes de la primera
reacclién son moderadas, generalmente la reacclén se completa en 3
6 6 horas”, pero las condlclones para la reaccién de elimlinaclon
son un poco mas fuertes.

El mecanismo por el cual se lleva a cabo la reacclén no ha

sido clarificado totalmente, pero se supone lo sigulente: ver
esquema en la pdglna sligutente.

Iniclalmente qeurre la formacién de trifenilfosfina dialquil
paladio II (2), el cual da una especic paladio ecatalitica,
bis - trifenilfosfina paladle (0), a través de una eliminaclidn
reductiva del 1,4 difenil=butadiino. la subsecuente adlcién
oxldativa del haluro de vinilo o de arile a (3), segulda por una

alquinilacién del aducto {4), para dar un derivado aril o alquinil

13



de paladio (5), el cual genera a la especie (3) a través de una
eliminaclén reductiva de productes de sustitucién.

La alquinilacién del catallzador inicial (1} o de un aducte
oxidativo (4) esta catalizada por un yoduro cuproso en presencla

de dletil-amina®.

(Pg3)PdCl2
(1) H-C=C-R Cul/Et 2NH
{NEt2H2)Cl
(P@3)2Pd —(—C=C-R)2
R-C=C-~-C=C-R
(PB3)2pd°
3) -X
R’ ~C=C-R '
(Pﬁs)de’n 4)
x
(pfa)2pPd H~C&C-R
(s) sC-R Cul/EtzNH2
[NEtaH2]X

R= H, CHz0H,¢
R*= Arilo, alquinil o piridil.

B) DIACETILENOS CONJUGADOS

Exlste wuna gran cantidad de métodos de obtenclén de
diacetilenos. La mayor parte de ellos s6lo permiten sintetizar
dialqulnos simétricos pero en la liteartura se encuentran métodos
con los- cuales es posible obtener alquinos asimétrices.

METODO CADIOT-CHODKIEWICZ

Consiste en la condensacién de un acetileno con un

1-bromoacetlileno, en presencia de una sal de Cu (I) y una anmina,

obtenidndose di y polliacetilenos.



cut, we
~C=C- ~-C=C-R* —— " -CaC- ~R’
R-C=C-H  + Br-C=C-R eI R-C=C-C=C-R

R y R' pueden ser iguales o diferentes, en consecuencia el
acoplamlento puede ser asimétrico o simétrico.
El mecanismo de la reaccién no estd totalmente acalrado pero

se supone lo siguiente:

Ry

R-X + Cu-CEC-R' — Cu—CEC-R' —— R-CEeC-R' + CuX
X=I, Br )I(
R=-CaC-R'’, CHz2-CHz-R', Arilo

Dado que en el acoplamiento de cualquier haluro alfa
insaturado con un derlvade cuproso acetilénico, el caracter
positivo del halogeno es siempre un factor relativo en su
facilidad de condensaclén, el halégeno puede ser conslderado como
un agente oxldante interno.

Sobre la cinética del acoplamiento se sabe que la reacclén
para el cobre es de primer orden asi como para el haloalquino;
mientras que para el acetlileno termlnal el orden puede ir desde
~1 hasta 1, dependiendo si estd en alta concentracidn o baja.

La velocidad de la reacclén se ve influida ademas por el tlpo

de amina utilizada.

Acoplamiento Aslmétrico

Caracteristicas experimentales

A una solucién orginlca o acuosa, del acetileno
terminal, conteniendo un exceso {180%) de amina (generalmente de
etilamina) se le adlciona una cantidad catalitica de CuCl, para
luego agregar lentamente el bromoacetileno. Durante la adlcién de
éste se agrega una pequefia cantldad de <clorohldrato de

hidroxilamlna, para evitar la aparicién de ion cuprico.

15



La reacclién es rapida y exotérmlica, por lo que debe enfrlarse
para mantener la temperatura constante durante la adiclén del
haloalqulno.

Factores de reaceién

Proporciébn de la sal de cobre

La cantidad usada debe ser de 1-5% mol respecto del acetileno
terminal, La baja concentraclén de lon cuprose impide, casi
totalmente, el acoplamlento simétrico del bromoalquine. Por otra
parte ,el lon cuproso se regenera en la condensaclén segun la
sigulente reaccién:

resc — ), pesccu ¢+ owt

R-CxC-Cu ¢ Br-CsC-R' — 5  R-CRC-CzC-R' ¢ Cu' ¢ Br~

pH del medlo de reaccidn

La reaccién de acoplamiento no ocurre en medio 4cido, por lo
tanto es necesario neutralizar el HBr que se libera durante dicha
condensaclén. La adicién de una base facllita la formaclén del
derivado cuproso.

Las aminas de 2 & 3 Atomos de carbono son las mis eficientes.
En general la etilamina es usada en una proporclén 6ptima de
1.8mol/mol de acetileno, ya que ademis tiene como ventaja el poder
usarse en medio orgadnico o acuoso.

selvente

Para un buen rendlmlento de reaccién es necesaria una buena
solubllidad del acetileno terminal en el medlo de reacclén, en
camblo es escencial una minima solubllidad del derivado cupr0502l.

El agua es un buen solvente de los acetlilenos que contlenen

grupos hldrofflicos como:alcoholes, polioles, aminas, sales de



dcldos, etc. Cuando se trata de arilacetilenos, los alcoholes son
buenos solventes, pero si el compuesto es poco soluble, entonces
se recomienda usar algin éter o amida terciaria.

Una vez que se ha escogido un buen disolvente, es de suma
importacla que la concentracién del acetileno sea mayor a 10_21!\01/1

Tiempo y temperatura

La reaccidén es réapida y debe mantenerse baja la concentracién
de bromoacetilenc, en el medlo de reaccién, En muchos casos en los
que la reacclén es exotérmica, ésta puede seguirse por la
observacién de la liberacién de calor.

Asi tamblién, la reaccién tlene un limite de temperatura, es
declir, que la velocidad de reaccién estd influenclada por ésta
dltima, Generalmente se utilizan temperaturas entre 22 y 27°C.

Naturaleza de los acetilenos

Cuande se requiere obtener un dialgquino asimétrico existen

dos rutas de acoplamiento, como se muestra a contlnuaclén:

R-(C=C)~H + Br-(CzC)-R*
j—‘ R-(CEC)ER.
R-(C:C)-Br + H-(CsC)-R’
Una ruta u otra puede ser escogida, dependiendo del
rendimiento, facllidad de purificacién, generalidad de la sintesis
que ofrezca cada una de ellas.

32,33,24

Acetilenos terminnles
La reactividad de éstos es un fenomeno complejo, pero en
general depende de la facilidad de formacién del derivado cuproso
y de su reactividad. De esta forma los acetllenos aliféticos dan
rendinientos menores a los que dan log¢ aromiticos. Los acetilenos

de cadena larga y ramificados tamblén dan rendimientos muy

17



22
balos . Normalmente se escogen acetllenos terminales hidrofilicos

que estén conjugados. Quedando excluidos los acetilenos que
contienen en su estructura grupos que pueden sufrir adicién
nucleoffllca de aminas o que sean fuertemenle complejantes.

1-Haloacetilenos

De preferencia se utllizan los 1-bromoalquinos, ya que son
suficlentemente reactivos con los derivados cuprosos. Los
yodo alquinos no se usan por ser fuertemente oxidantes en estas
condiclones, ademis de que favorecen las reacclones secundarias de
acoplamlento simétrico. Por otro lado ,los 1-cloroalquinos son muy
poceo reactivos, en especlal a baja concentracién.

Los rendimientos que se logran con este métode son muy
buenos, ademis de que se puede obtener una gran varledad de
dlacetilenos y pollacetllenos con los sligulentes grupos
funcionales: Hidrocarburos aliféticos y aromiticos, alcoholes,
quinoles, aminas, acetales, acidos, ésteres, amidas, sulfuros,
sllanos, etc.

Acoplamiento Simétrice

La reaccién secundaria de acoplamiento puede emplearse para

obtener dlacetilenos siméirlcos, con buenos rendimlentos.

R-CaC-Br + 2acu’ B8, poeecocu o+ B ¢ 2 Cu™
R-C2C-Cu + Br-CsC-R ——— R-(CsC)2-R + Cu' + Br

Esta reacclén no es de uso practico, por el contrario es una
reacclion secundaria que se debe evitar en el acoplamiento

asimétrico.
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RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR *+%%7%¢

Existen nicleos que tlenen espln nuclear y en consecuencla,
momento magnético. Uno de estos nucleos es el protén .

Cuando se somete un nucleo, con cspin nuclear, a un campo
magnético se efectian dos fendmenos:

A} Orientacién en el campo,

B) Movimiento precesional.

Las diferentes orlentaclones de un nicleo se encuetran
slempre en equilibrioc dinimico, este equilibrio es indispensable
para que se presente el fenémenc de RMN.

Cuande un mnicleo, con wuna velocidad presecional Wo, es
sometido a wun campo magnético Ho, en presencla de una
radiofrecuencia con velocidad angular Wi, tendrd camblos de
energia uUnicamente sl Wo=Wi1, lo cual sucederd para un determinado
valor de Ho. En este momento se dice que el micleo estid en fase y
este es el momento optimo para la mediclén de la absorcidn de
energia.

En consecuencla, cada nicleo absorbe energia a una intensldad
de cumpo determlnada y con una frecuencia caracteristica. Pero, en
realidad la frecuencla a la que absorbe ¢l nicleo depende del
campo magnético que percibe el nicleo y esta intensidad de campo
no es la misma que la aplicada, El campo magnético que percibe el
nicleo depende del ambiente en el cual se encuentra.

El ambiente del nucleo estd dado por los nucleos que son
vecinos a ¢l. Se pueden tenerfendmenos de protecclén o de
desprotecciédn que estdn asoclados con la densldad electrénlica que
rodea al nucleo tomado en consideraclén, o con la corrlente

electrénica en la cual se encuentra el nicleo. As{ se tlene



proteccién debida a electrones que se encuentran inmediatos al
nucleo y proteccién a larga distancla.

Alquinos

Un alquinc del tipo R-CaC-H, muestra una absorclén, para el
protén acetilénico, a aproximadamente 2-3ppm. Esta absorcién a
campos altos (con respecto a los protones vinilicos y arilicos) es
debida a que dicho protén esta protegldo por el campo induclido del
triple enlace. Cuando el triple enlace se encuentra conjugado se
observa que la absorclén del protén estd mds cercana a Jppm y sl
no estd conjugado se observa mis cercano a 2ppm.

Aunado a esto, se sabe que cuando el triple enlace se
encuentra conjugado a un anillo bencénico, la posicién de la sefial
depende del tipo y posiclén del sustltuyente que contenga el
anille , es decin s! el sustituyente es un atrayente de electrones
la sefial se desplazara a campos bajos y ,contrariamente, sl es un
dopar de electrones la sefial se desplaza a campos mas altos.

INFRARROJO! & & 7

Una molécula se encuentra en constante vibracién. Cuando una
molécula orginica se expone a la luz Infrarroja, va a absorver
s6lo la que tenga clertas frecuencias dande lugar a transiclones
energéticas. Asi un grupo de atomos determinado da origen a bandas
de absorcion caracteristicas.

Alquinos

Los acetllenos terminales muestran una banda aguda, debida a
la vibracién longltudinal del =C-MH, en la regién de 3300-3200cm ',
Ademis una flexién fuera del plano de C-H entre 800-1000cm .

La banda caracteristica de C#C para acetilenos terminales se

3

maniflesta a 2100-2140cm”’' con Intensidad moderada. En el caso de
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acetllenos Internos, la banda debida a C#C es de intensidad débil
presentdndose a 2200—26000m-1. Hacléndose Indetectable cuando la
molécula es simétrica.

En especial los fenilacetllenos muestran una bapda a
613cm 'con una fuerte ramificacién, lo que indica que -CsC-H es
‘perpendlcaular al plano del anillo aromitico y otra banda a

642cn !

sin ramificaclén debida a -C=sC~H en el plano del anlllo.
La intensidad de las bandas se incrementa con el nimero de triples
enlaces.

Se han reallzado estudlos en fenllacetilenos con diferentes
sustituyentes, encontrando lo sigulente: en todos los casos la
absorcién C-H es fuerte, mientras que la absorcién debida al C=C
es a lo maximo el 10% de la absorcién C-H. Los compuestos en los
cuales la absorclén del triple enclace es marcadamente menor al
10%, son compuestos que contienen substituyentes atrayentes de
electrones, Ademds este tipoc de sutltuyentes provocan que la
. banda debida a C-H se desplaze a frecuencias menores, pere

corren a mayor frecuencta a la banda del CzC.
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

El desarrollo de cada reaccidh se siguié por cromatoegrafia de
capa fina (C.C.F) usande silica gel (marca aldrich, grado TLC)en
acetato de etilo (marca Baker R.A. 99.5%), como fase estaclonaria.

Los eluyentes fueron variados dependicendo del tipe de
compuesto,

La caracterizacién y determinacién de la pureza de los
reactivos y productos obtenidos a lo largo de la sintesls, se
llevé a cabo por medio de sus constantes fislcas: como son: punto
de ebulllcién y de fusién; por espectroscépla I.R y de R.M.N.S6lo
para los dlacetilenos (productos flinales) se cont6 con el andlisls
elemental.

Aparatos utilizados en el trabajo de laboratoerio

Infrarrojo: Las muestras se corrleron en pastillas de KBr
usando un espectrofotémetro de 1.R. Perkin-Elmer 1600 Serie FTIR
unido a un graficador EPSON EX-800 {ICN-UNAM).

Resonancia Magnética nuclear: Todas las muestras se
disolvieron en cloroformo deuterado, excepto los diacetllenos que
fueron disueltos en DMSO deuterade. El espectrémetro utllizado es '
un Varlan EM 330 NRM Spectrometer. (DIV, ESTUDIOS DE POSTGRADQ
FACULTAD DE QUIMICA}.

Punto de fusién: Se tomaron con un Flisher-Johns Meltling
polnts Apparatus. Los puntos de fusién no se corrigleron.

Anélisis elemental:El andlisls elemental fué reallzado por

Desert Analytics Organlc Microanalysis en Tucson, Artzona.

A contlnuacién se presenta un listado de los reactivos

principales utlilizados en el trabajo experimental:
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Reaclivos Marca Aldrich:

Acide 4-Bromo benzeico al 98.5%.

Acldo 4-metoxi cindmico al 974 , predominantemente trans.

Bis trifenilfosfina dicloruro de paladio Il al 99.5%.

Bromo (Brz) Reactlive al 99, 5%.

Cloruro cuprosoc al 98%.

Cloruro de 3-bromo benzollo al 98%.

n-Butil litlo, solucidén 2.5M en hexanos.

t-Butéxido de potasio al 95%4.

2-metil, 3-butin,2-ol al 98%.

3-Metoxiacetofenona al 99%.

Pentacloruro de fésforo al 98%4.

Piridina al 99%.

Propllamina al 98 %

Trietilamina al 994,

Yoduro cuproso al 99%.

Reactivos Marca J.T. Baker Anallzed

Acetato de etilo 99.5%4.

Clorohidrato de hidroxilamina al 95%4.

t-Butanol al 95%.

Reactivos Marca Sigma Chemical Company

Trifenil fosfina al 98%.

INFRA

Nitrégenc (N2} de alta pureza. A la sallda del Ltanque se
colocaron las sigulentes trampas de humedad: H2504, soluclén de
pirogalol al 10% de NaOH, NaOH y una trampa de P20s.

En adelante, se usard el simbole ® para !indlcar que el

reactivo fué usado destllado y seco, segun la referencia 32.
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PARTE EXPERIMENTAL

Para la obtencién de los dlacetilenos en primer lugar se
sintetizaron los sigulentes acetilenos:
1) Acido 4- etinilbenzoico y 4'(bromoetinil)benzoico.
II) Acido 3- etinilbenzoico y 3'(bromoetinil) benzolco.
II1) 3~ Metoxifeniletine y 1-bromo 2-(3'metoxifenilletino.
IV) 4- Metoxifeniletino.
A contlinuacién se explica comoe se sintetizé cada uno de
ellos.
1. Sintesis del Acido 4-etinilbenzoico y del 4'-(bromo
etinil)benzolco a partir del Acido 4-bromobenzolico.

a) Esterificacién del acido!®

Reaccién:
COOH COOCH,
Ha$0y
¢ CHy0H ————="5 +  H0
A
Br Br
Tégplca:

En un matraz bola se agregan 50g del 4c. 4-bromobenzolco y
200 ml de melanol-. La mezcla se agita magnéticamente con un
ligerc calentamiento y se agregan lentamente 3 ml de W,S0, conc.
como catalizador de la recaceién .

La mezcla, en la que al principio esté Insoluble el &c. 4-
bromobenzolco, se calienta a reflujo. Con el calentamiento el
compuesto se solubiliza totalmente obteniéndose una solucidn color

naranja. Lla reaccién ,segulda por cromatografia de capa flna
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(C.C.F), se da por terminada a las 8 horas de reflujo después de
la solubllizaclién total.

Al enfrliar la mezcla se obtlenen cristales, los cuales se
filtran y lavan con agua hasta pH & 7 y se recristaliza de
CHa0H. El producto obtenido es un sélldo cristalino blanco,
de olor caracteristico, soluble en éter, CHy0H y ELOH callente e
insoluble en agua. Rendimiento de 1la reaccién 98 %, Se
caracterizé con p.f. igual a 65°C , espectro I.R. y R.M.N. Ver en

la seccién de resultados y discusién pégina 41,
b) Sustituclén del bromo por un acetileno protegldo13

Reaccidn:
COOCH, COO0CH,
M pyipey),ci,, Cul
+ H-CBL-C-CHy ——————) R
o P®,, pirtdina ([:H,
Br NCEL), Cag-C-cH, e
OH
Técnica:

En un matraz de dos bocas se colocan 100 ml de trletilamina..
150 ml de plrldlna, 0.189 mol de 4-bromebenzoato de metlilo y 0.2
mol de 2= metil-3-butin-2-ol. La mezcla se agita magnétlcamente y
se hace pasar nitrogeno. Al cabo de unos minutos se adlciona
lentamente 2.1 X 107 mol de Cul y se callenta « 40°C. Entonces se
adicienan en pequefias porciones 0.5 g de Pd(P@,)4Cl5 ¥ 0.5 g de
P®; y a contiruacién se calienta a reflujo.

El avance de la reacclén se sigue por C.C.F., ademis se
observa el cambio de color de la mezcla de amarlllo hasta negro y
la precipitacion del bromuro de pirldonio. Después de 20 horas de

reaccion, se reduce un poco el volumen de disolvente por
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destilacion y se filtra para separar el brohidrato de pirldina
El flltrado se vierte en un volumen lgual de H,0 y se extrae la
parte organica con éter etilico, El extracto etéreo se seca sobre
Mgs0, ¥y se trata con carbén activado para luego flltrar y
evaporar el dlsolvente,

El producto recristalizado de benceno son cristales finos de
color hueso, olor agradable, soluble en éter, metanol, etanol e
insoluble en agua. Rendimiento de la reaccién 80 %. Se caracterlzd
con P.f. 84-86°C. espectro de I.R, y de R.M.N, Ver en la seccién
de resultados y discusién pigina 41.

c) Hidrélisis del éster y obtencién del acetilenc i:ermlnal“Hs

COOCHy COOH

1}NgOH/H,0-MsOH
+ -—_ e

CHy N
-y 2) H
c-c-tlz-cn, CEC-H
OH,
Técnlca:
En un matraz de dos bocas se disuelven 0.45 mol de NaOH en

200 mi de H,0, en segulda se comlenza a calentar suavemente

{~40°C)con agitacién continua. Con ayuda de un embudo se va

agregando gota a gota 0.09 mol de

4' (2-hidroxi,2-metil,3-butinil)benzoato de metilo en el minimo

volumen de metanol. Construyendose un equipo como el mostrado en
rafi. geronie 7.

—

i
l M0 4 T asbiente

la figura:

s acstons

«Frigerodc 4
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Al termipar la adiclén se calienta a reflujo y se hace pasar
agua a 70-80°C, por la camiza del refrigerante 1.La reaccién se
sigue por C.C.F., pero ecn esta ocaslén resulta dificil ver el
avance de la reaccién., Luego de 24 horas de reacclén la mezcla se
enfria y se acidifica con HCl al 50%, cuando se estd cerca de la
neutralidad se acldifica con 4cldo acttlco al 10 X . Se obtlene un
precipitado amarillo intenso, el cual se lava con Ha0.

El producto recristalizado de benceno es un polve fino,
amarille ¢laro, Inodoro, soluble en CH;0H, ELOH, insoluble en
agua, #éter, hexano y medlanamente soiuble en benceno caliente.
Rendimlento B85.3 %. Se caracterizd con p.f. \65-170°C. espectro

1.R. y de R.M.N. Ver pigina 44,

d) Bromacién del 4cido 4-etinil benzoico.*'!®
Beacccion:
I= 5°C
i} 2 NoOH + Br, ~—=-—— NoOBr + Nagr + H20
H;0
COOH CooH
uf f o+ waosr He 4 oo+ meon,
N “aRbienve” N
'
1 i
C=C-H C=C-Br

En un matraz bola se prepara una solucién de NeOBr dn la

slguiente forma:
Se disuelven 0.0274 mol de NgOH en 10 ml de Hy0 (T= 0.5°C),
s¢ agregd gota a pgota y con agitaclén 0.0137 mol de Br,

obteniéndose una solucién amarilla clara.
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Se hace pasar nltrégeno a temperatura ambiente y se agregan
6.75 X 10™ nol de 4cldo p-etinilbenzolco disuelto en 15 ml de
una solucién acuosa con 6.75 X 1073 mol de NgOH. La reaccidn se
deja hasta completar 22 horas, al final de este tlempo la mezcla
se aclidifica, con acético al 15%, para precipitar el producto. El
precipitade se lava con agua hasta pH neutro.

El producto es un polvo fino, blanco, soluble en DMSO, CHCla,
éter etilico e insoluble en agua y metanol, Rendimlento 91%. Se

caracterizé con p.f.212-215°C, espectro I.R. y R.M.N. Ver pagina

45,
1I. Sintesis del Acldo 3-etinilbenzoico y del 3'-(brome
etinil)benzoico, partiendo del Cloruro del 3-Bromobenzollo.
a) Esterificaclén del cloruro de dcidol®
Reaceién
C1-C=0 COOCHa
+  CH3OH N(CHzCHa)3
\Br N e
En un matraz bola con agltacion magnética y 200 ml de
-
metanol se agregan, lentamente, S0g de cloruro de

3'bromobenzoilo. Una vez terminada la adicién se agrega sufliclente
trietilamina, para atrapar el HNC! que se libera durante la
reaccidn. Al agregar la amina se forma un sélildo blanco en la
interfase liquido-vapor, correspondlente al clororohidrato de
trietilamina.

Se evapora el residuo y se destila a vacfo, obteniéndose un
s6lido cristalino blanco, soluble en éter, metancl e insoluble en

agua. Rendlmiento 80 %. Se caracterizé con p.e 110°C ( a 15mmig)
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y p.f. 28-30°C, espectro I.R, y R.M.N. Ver pagina 46.

b)Sustituclén del bromo por un acetllenc prot».agldc:"'"5
Reaccién
COOCH3 COOCH3
CHs
s h_our Cul, PBa,Pd(P83)2Cl2
* H-c=c-(|:-ou PIRIDINA, N(EC)T ?{3

er Cia caC-C-CHs
{
OK

La técnica seguida es la misma que la de la reacclén Ib.

El producto obtenldo es un sélido cristaline blanco con
solubilidad semejante al del producte de 1la reacclén
I1a. Rendimlento 95 %. Se caracterizé por p.f. lgual a 75°C,
espectro R.M.N. ( en donde se encuentra como acldo}. Ver pigina 47.

c)Hldrélisis del éster y obtenclén del acetllieno term!na]m"s

Reacclién
COOCHa COOH
1) KOH/H20
G2 ) W
\c=c~C-0H \c=c-1t
(l.'lla

Se sigue una técnica simllar a la de la reacciédn Ic, pero se
usa potasa en lugar de sosa. El tlempo de reacclén es llgeramente
mis largo ( 4 horas mAs ), El producto obtenido es de color
amarille claro, {nodoro, insoluble en éter y agua, pero soluble en
metanol, benceno, etc. Rendimeinto 87%. Se recristalizé de hexano.
La caracterlzacidén se hlzé por medio de p.f. 190-1°C, espectro
LR, y RM.N,

d) Bromacién del Acido 3-etiniibenzolico'®
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Reacelioén

0,
2NaOH + Brze —=3C ., NaoBr + NaBr + H20
COOH COOH
+ NaoBr N2, + NaOH
N C=C-H N C=C~-Br

La técnica seguida es la misma que para la reaccién Id, pero
a diferencia de ésta se observa la precipltacién de un sélido
blanco aproximadamente a las dos horas de reacclén, que desaparece
al diluir la mezcla en agua.

El producto obtenldo es blanco, con propledades de
solubllidad semejantes a las del producto anterlor. Rendimiento de
la reaccién 71.5%. Se caracterizd con p.f. 152-154°C, espectro I.R.
y R.M.N. Ver pagina 48,

111, Sintesis del I-Metoxifeniletine 4 del
1-broma=-2-(3'-Metoxifenil)etino, partiendo de la 3-Metoxi
acetofenonal ' '®

a) Halogenacién

Reaccion
ocHs 0CHs
/l T o L + HCL
T=0°C

\§ N s
oo c-citz
]
CHa cl

En un matraz erlenmeyer se afjaden 0.6 mol de m-Metoxl

.
acetofenona y 250 ml de benceno , ¢l matraz se coloca en bafio de
agua helada para mantener la temperatura entre 0 y 3°c . Se

adiciona a continuacliéen y, lentamente, 0.8 mol de PCls en atmésfera
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de nitrdégeno, con agitacién continua. Al terminar la adicién del
reactivo halogenante la solucidn, que al principlo es ligeramente
amarilla, se torna de color verde-negro. Se deja reposar en
atmésfera inerte durante 24 horas a temperatura ambiente.

Terminado el tlempo de reposo la solucién se vierte,
lentamente, en una soluclén saturada de KOH con hlelo, para
neutrallzar la solucién reactante, El producto formade se extrae
con éter etillco, obteniéndose un aceite. La fase etérea se seca
con MgSOs anhidro , para luego filtrar y evaporar el solvente.

El producto crudo s6lo se neutralizé para tomar I.R. Ver

pagina 49

b) Deshidrohalogenacién

Reacecion
OCH3 OCH3
KOH/EtOH
—_
“e=cHz H20 N csc-i
t
Ci

El acelte obtenido en la reacclén Iila se trata con 300 m)] de
solucién de KOH al 85 % en etanol. La me2cla se calienta a reflujo
y se mantlene con buena agltacléon. En poco tlempo la mezcla se
vuclve demaslado viscosa, por lo que es necesario agregar mis
disolvente.

Se sigue la reaccién por C.C.F. A las 30 horas de reacclén la
mezcla se vierte en un volumen lgual de agua hlelo y se extrae con
éter etilico. El extracto etéreo se lava sucesivamente con H20 y
solucliédn de sal saturada, para sccarse sobre MgSOi. Se filtra y se
evapora el disolvente, en segulda se destila a pres!én reducida.

En la primera destllaclén se obtiene una fraccién a 95-110°C, 1la
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cual se destila dos veces mas. El compuesto resultante es un
liquide incoloro, aceltoso, menos denso que el agua, con olor muy
desagradable y penetrante, Rendimiento 48 %, Se caracterizé con

p.e. 95-97°C (7mmHg), espectro 1.R. y R.M.N. Ver pigina 49.

¢) Bromacién del acetileno.'™'®
Reacelén
2, T~ 5°C
aOH + Brza ———————— NaOBr  + NaBr + Hz0
QOCH3 OCHa

+ NaOBr —Na——9 @ + NaOHaq
cac-H e=c-Br

Se prepara el hipobromito de sodlo, de la misma forma
que en la reacclén Id , con las sigulentes cantidades: 0.2 mol de
NaOH, 30 ml de H20 y 0.1 mol de Bra.

Luego se agrega, poco a poco,0.04 mol de 3 -Metoxifenil
etino, con agltaclén y en atmésfera de nitrégeno. Al Inlelo el
compuesto es insoluble en la mezcla y permanece en la parte
superlor de la misma. A las 18 Horas de reaccién el compuesto se
encuentra en la parte inferior de la mezcla. Luego de 4 horas mas
la mezcla se vierte en agua y se extrae con éter etilico varlas
veces. Los estractos etéreos se Juntan y se secan sobre MgSOs4. Se
filtra y se evapora el disolvente.

Se obtiene un s6lido cristalino amarillo muy claro, de olor
muy desagradable, soluble en casl todo disolvente orginico.
Rendimjento total 48%. Se caracterizd con p.f. 28-29°C, espectro

I.R. y R.M.N. Ver pagina 50.
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IV. Sintesis del 4-Metoxifeniletino partiendo del Acide
4-Metoxicindmico.
a) Halogenaclén"zs

Beaccién

v CHCM

—C-C—COOH
Br

En un matraz erlenmeyer, con agitacién magnética, se afiaden
50 g del Aclido 4-Metoxicinimico y 200 ml de CHCl:'( el compuesto
no es totalmente soluble en este disolvente ). Se agrega,
lentamente, una solucién de Bra/CHCla hasta que no se observa
decoloracién de bromo, Se deja agitando por 12 horas. Termlinado
este tlempo la mezcla se vierte en un vaso de precipitados y se

deja evaporar un poco de solvente, luego de esto se filtra y el

precipitado se lava con CHCls frio , para quitar el bromo
remanente.
El producte obtenide , recristalizado de cloroformo, es

blanco y su solubilidad es muy semejante a 1la del reactivo
iniclal. Rendimiento 100%. Se caracterizé con p.f. 145-8°C,
espectro I.R, y R.M.N., Ver pagina 51.

b) Deshidrohalogenacién

Agente deshidrohalogenante HaOH/HzO“
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Reacclén

OCH3 N OCHa
74 ' NaOH/Hz0 2
NS N\

B t
Br-C-C-COOH H-C=C-H
L} |

H Br Br

En un matraz bola conteniendo 20 g del compuesto dibromado,
ge afladen 100 ml de agua (el compuesto es poco solubel en agua),
Se agita por varios minutos y se procede a calentar lentamente
hasta llegar a una temperatura de 75-80°C. Al mismo tiempo se va
agregando, poco a poco, una solucién de NaOH O. IM.

Cuande ya se ha adiclonade un 20% de exceso en mol de NaOH se
continua el calentamiento por S horas mas. Al fipallzar este
tiempo, en el fondo del matraz se forma un liquide viscoso
amarillo que solidifica al enfriarse. Este producto se separa
mecinicamente del resto de la mezcla, una vez separado se disuelve
en éter y se lava con agua, secando con MgSOa. Luego se evapora el
disolvente obteniéndose un solido amarillo de¢ olor a anis, pero
por encontrarse muy impure se recristalizé de hexano-éter
obteniéndose cristales blancos, transparentes, con el mismo olor.
Rendimiento 65% . Se caracterizé con p.f.45-48°C, espectros I.R.
y R.M.N. Ver pagina 51.

c) Segunda deshidrohalogenacién

Reaccién
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n-Buli + H2NCH2CHaCH3 ———— CiHio + LI NH2CH2CH2CH3

OCHa OCH3

2 .- N2 2

\l + Li NHCH2CHCH3 ——r N + LiOH
LT 1

H-C=C-Br CeC-H

En un matraz bola de 50ml, en atmésfera de nltrogeno, se
vierten 10ml de THF,. manteniendo la temperatura a 0°C con bafio de
hielo-agua, En seguida se agregan 0.02mol de propilamina, agitando
constantemente. Con ayuda de una Jeringa se vierten 0.02moles de
nBuLl (esta adicién se reallza lentamente por la generacién de
gas y calor). Al final de la adiclén la solucidén resultante es
color rosa claro y turbia. Esta solucidon se deja agitando por unos
minutos, para luege agregar 0.01mol de
1-bromo-2-{3'-Metoxifenil)eteno dlsuelte en THF, al terminar se
retira el bafio de hielo.

La mezcla se deja agltando por 5 horas, slguiendo la reacclén
por C.C.F., se vierte en agua y posteriormente se hace una
extracclén con éter etilice, los extractos se secan sobre MgSO4 y
se evapora el solvente obteniendo un liquldo rojo de olor
desagradable. También, se destllé a presién reducida (100-107C a
15 mmHg). Rendimiento 90%. Se caracterizé con p.e. 100-108°C (a 10
mmHg), p.f. 10, espectro 1.R. Ver piglna 53.

V)Sintesis del Acido 4-(3-metoxifenilbutadiinillbenzotco'’'*

La sintesls se reallzé por dos rutas que a continuacién se
describen:

A} Beacclén
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COOH 0CHa COOH

20 cuCl, N2 /| 78 Vo
Fit20H, AiCT

N \CaC-Br THF, NHCH2CH3 N\ \I

I |

CsC-H CsC-CaC

En un matraz bola con agltaclén magnética, se dlsuelven
0.018%m01 del 4clido 4-ctinlilbenzoico en 4ml de etilamina y 4ml de
THF, esta soluclén se agrega poco a poco a la soluclén anterlor.
Durante la adicidén del compuesto bromade se debe mantener una
temperatura de 23-25°C, por lo que es necesario enfrlar con bafio
de agua (por ser la reaccion ligeramente exotérmica).

Aproximadamente 5 horas después de la adlcion se observa la
aparicién de un precipitado amarille ocre . Al completar las 24
horas de reaccién se agrega 0.3g de KCN disuelto en agua y se deja
agitande por unos minutos. Luego la mezcla se vierte en agua y el
precipitado amarillo se separa por f{lltracién. Este precipltado,
que es el producto, se lava varias veces con agua etanol, y éter
hasta que ya no tenga reslduo de lon cobre. El producto es soluble
en DMSO, peco soluble en la mayoria de los diselventes organicos
como metanol, etanol, CHCla y totalmente insoluble en agua, éter
etillico, THF, ete. Su p.f es de 215-230°C, polimerizando a
250-3°C.

El compuesto obtenldo esti impuro, por formacién de la amlda
{10 % de acuerdo a el an&lisis elemental) formada por la reacclén
entre el carbonilo del aclido y la etilamina. Por esta razén se
sometld a una hidrolisis alcalina con NaOH/agua.

Nota: E! filtrado obtenido de la reacclén se aciduld,

obteniéndose el &acldo p-etinflbenzoico que no reacclond, Se
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obtuvo espectro I.R. La reaccién de acoplamiento se intent6 varlas
veces, camblando las condlclones de reaccidn (disolvente
temperatura, pl) observando que cuande hay un exceso de etilamina
la reacecién no se lleva a cabo. Tampoco se observa reaccién cuando
el disolvente es metanol, la reaccién sélo se verifica con THF.

El compuesto purc se caracterizd por p.r.225-230°C, espectro
I.R. y RM.N. Ver pdgina 54-6. ‘

B) Reaccién

coon oCH3 COoH

74 . CuCl, Na /4 2 IOCHZll
NHZ0H, HC 1

N Ne=c-H THF,NHCHzCHz N/ N\

1 [} |1

CsC-Br C=C-CsC

La técnica es similar a la anterior. En un matraz bola con
agltaclén magnética, se disuelven 0.018mol de  3-Metoxifeniletino
en 4ml de THF, en presencia de atmdésfera de nitrégeno.

Cuando se asegura una atmésfera inerte, se agrega 0.014g de
CuCl y 0.09g de NH20H.HCl. Inmediatamente se forma un precipitado
de color amarillo, debido al dezplazamiente del hidrégeno
acetilénico por el cobre. Una vez preparado ¢sto, se adiclona el
4cldo 4'(bromoetinil)benzoico disuelto en 3ml de etilamina y 4ml
de THF. Durante la adlcién se observa desprendimiento de calor
(que se controla con bafio de hielo-agua), en segulda el
precipitado amarillo desaparece dando lugar a una solucién café.

Al termipar é1 tlempo de reacclén se agregan 0.3g de KCN
disuelto en agua y se aglta por unos mlnutos, luego la mezcla se
vierte en agua, El precipitado que se obtlene se separa por

filtraclén y se lava con agua, etanol y éter. El producto tlene
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las mismas caracteristicas que el obtenido en la reacclén
anterlior. Se caracterizé con p.f., espectro I.R. y R.M.N. Ver
pagina 56. '

Los datos del anilisis elemental indican que la formacién de
anida, para este caso, fué despresiable "4%". No se sometié a
hidrélisis alcalina comc en el caso anterior. Rendimiento de la
reaccidn fué del 38%.

Nota: El filtrado de la reaccién se acldulé obtenléndose el
4cido remanente, se obtuvo espectro I.R.

VI)Sintesis del Acido 3~(3-Netoxifenilbutadiinil)benzoico

También se sintetlzé por dos rutas.

A)Reacclion
CooH OCH3 COOH oCHa
+ CuCl, N2
NH20H., HC!
“esc-i “esc-gr  THF ™ cec-cac”

La técnica seguida es la descrita para la sintesis VA. Slendo
la reacclén de acoplamiento bastante exotérmica, por lo que la
adiclion debe ser muy lenta y ademds usar bafio de hielo-agua.

Al diluir la mezcla de reaccién en agua el precipitado
obtenido se separa por fliltraclén, éste se lava varlas veces con
agua, éter y alcohol. Al secarse se obtlene un polvo fino de coler
blanco opaco f ligeramente amarillo, inodoro con
p.£.205-240°C (impuro por la formacién de 1a amida entre el acldo
carboxilico y la etilamina), su solubilidad es muy similar a la
del diacetileno anterior. Se obtuve I.R. y R.M.N,

El filtrado de la reaccién se aclduld, obteniendo como

precipitado al 4cido remanente, tambi¢n se tiene espectro 1.R.
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Por el espectro de RMN y el anilisls porcentual ( que sefala
un 60% de amida)se sabe que el producto contenia amlda y Aacido,
por lo cual se sometidé a hidrolisis alcalina, usando 3moles de
NaOH por cada mol de producto (calculado como amlda). La
hidrélisis se reali2d¢ en medio acuose , aunque el soluto era
insoluble en el medlo, La reacclon se dejé por B horas en reflujo,
tiempo después del cual se observa un sélldo blanco nacarado
(correspondiente a la sal del &cido).Este precipltado se filtra y
se lava con un poco de agua, para luego celoecarlo en un volumen de
agua y acldificar. Se deja de ésta forma por varias horas, con
agitacién continua. Se obtlene un so6lido blanco opaco infusible a
300°C. con las mismas caracteristicas del compuesto Iimpuro., Se
caracterizé con espectro I.R. y R.M.N. Ver pagina 56.

Rendimiento de la reacci6n 48%

B)Reaccibn

QOCH3 COOH OCHa

Cucl
~Hisdirer—
™ CsC-Br “osc-it T ezc-gec”

Para realizar la reacclién se sigulé la técnica descrita en la
reaccién VB, En esta reacclédn se observa un desprendimlento de
calor mucho mayor con respecto a las demds durante la adicién del
compuesto bromado.

El s6lido blanco opaco obtenido, con solubillidad similar a la
del producto anterior obtenido, tiene un p.f de 205-250°C. de este
compuesto se obtuvo espectro I.R, R.M.N. y andlisis elemental {que
indica que aproximadamente cl 90% esta como amida).

El fliltrado obtenldo de la reacclén se aciduléd, obtenlendo el
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acido remante, de éste también se cuenta con espectro I.R,
Como el producto obtenldo es una mezcla de idclde y de amida,
se realizd6 una hldrollsis alcalina.El compuesto puro se

caracterizé con espectro I.R. y R.M.N. Rendimiento 81%.
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RESULTADOS Y DISCUSION

1) Sintesis de los 4dcidos 4-Etinilbenzoico y
4" -(Bromeetinil)benzoico.

La ruta de sintesls propuesta tlene como reactivo iniclal el
écldoﬁd-bromcbenzolco. el cual se esterificé con metanol usando
como catalizador el HaS804 conc. Se obtuve el bromobenzoa.o de
metilo, de p.f. lgual a 65°C, con un rendlmlento del 98%.

Se presenta la interpretacién de las bandas y plcos en los

espectros de I.R. y de R.M.N.:

Bandas del espectro I.R.
1

1713cm” Banda del grupo COOR. (antes en 1680 por carbonilo de
&cldo)
1588 Nicleo aromitico conjugado al éster.

1276,1115 Banda del metll éster.

sobretonos Para sustitucién del arflo.

Picos en espectro R.M.N.

Tipo de sefial Postelisn{ppn) Integractén Observaclén
Slngulete 3.8 34 ~COOCH3
4 sciales 7.4-7.7 41 benceno para sustituldo

El A4-braomobenzoato de metllo se hizo reaccionar con el
2-met§1-3-butin-2-o0l, usando como catalizadores ¢l Pd{PRs)aClz y
Cul, PR3 en piridina y trietilamina; obtenléndose el
4'-(2-h1dréx!,2-metil, 3-butinil)benzoato de metilo con p.f. lfgual
a 84-6°C y un rendimlento del 80%.

Se presenta la Interpretacién de las bandas y plces en los
espectros de 1.R. y de R.M.N.:

" Bandas del espectro I.R.

3438, 1169 cn '

Alcohol terclario
1714 Grupo éster

1558 Nicleo aromatico conjugado a grupo
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insaturado
1378 Grupo dimetil geminal.

Plcos del cspectro R.M.N.

Tipo de sefial Poslcién Integracién Observacioén
singulete 1.65 61 (CHs)a-C
singulete 2.85 M C-0H
singulete 3.85 3 CO0CHa

4 sefiales 7.3-7.85 aH Para sustitucién.

El producto de la reacclén anterlor se sometié a hidréllsis
alcalina, usando NaOH/H20-MeOH. Obteniendo, por acidificacién, el
acido 4-Etintl-benzolco de p.f igual a 165-70°C, con un rendimiento

del 85, 3%,

Se presentan espectros I.R. y de R.M.N,:
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Bandas del espectro I.R.
3270em ' Banda del acetileno terminal.
3000-2550 Bandas caracteristicas del dclido.
1681 -Coolt conjugado al anillo aromatico.
926 OH del acido.
Picos del espectro R.M.N.
Tlpo de sefial Posicion{ppm) Integracion Observaciones
Slngulete 1.5 0. 66H Impureza (debida al

compuesto anterlor),

~Singulete 2.5 0. 36} Impureza.
Singulete 4.45 0.80H CzC-H

Conjunto de bandas 7,4-8 aH Para sustituclén.
~Singulete 12.7 0.25H CooH

El acido 4-Etinil benzoico sge hizo reacclonar con NaQBr para
obtener el dcido 4'-(bromoetinil)benzolco de p.f. 212-15°C y un

rendimiento de 91%.

Se presenta espectro I.R, y de RiM.N.:
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Bandas del espectro I.R.

3000-2550 cm ' Bandas caracteristicas del acido

2194 Grupo CeC
1684 Crupo carbonilo de &cldo conjugado a grupo
insaturado.

Picos del espectro R.M.N.
Tipo de sefal Posicién Integracion Observaciones
Grupo de sefiales 2-2.5 ~ 1 Impureza (del
compuesto anterlor)
Singulete ancho 5.2 4aH Agua

Grupo de sefales 7.3-8 4K Para sustitucion.

11)Sintesis de los Acidos 3-Etinilbenzoico Yy
3'-(bromoetinil)benzoico.

La ruta de sintesls propuesta es la slgulente:

Partiendo del cloruro de 3-bromcbenzolle que se esterifica
con metanol, usando trietilamina como catalizador, se produce el
3-bromobenzoato de metilo con p.f lgual a 28-30°C y p.e. de
110-4°C (a aprox. 15mmHg) . El rendimlento de la reaccién fué el
80%.

Se presenta la interpretaci6én de las bandas y picos en los
espectros de I.R. y de R.M.N.;

Bandas del espectro I[.R.

1718 cm ! Ester conjugade al anillo aromatico
1550 Nicleo aromitico conjugado a grupo insaturado
1260 Banda del metlil éster.

Picos del espectro R.M.N,
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@ wation iNSLUMEN] diviSion  ndeon todon

Tipo de sefial Posiclién Integracién Observaciones
Singulete 3.85 ~3H COOCH3
Grupo de sefiales 7.3-8.2 4H Meta sustitucién.
El éster obtenido en la reaccién anterior se hizo reaccionar
con el 2-metil-3-butin-2-ol, usando como catallzadores Pd (PQa)aCla
y Cul, PRa en piridina y trietlilamina, generando el
3’ =(2-hidroxi, 2-metil, 3-butini!} benzoatc de metllo con p. f fgual
a 75°C y un rendimiento del 95%,
Se presenta la interpretacién de los picos en ¢l espectro de
R.M. N. ¢

Picos del espectro R.M.N.

Tipo de sefial Posicién Integracion Observaciones
singulete 1.65 6H {ctiz)2-C
singulete 2.85 1H Cc-0H
singulete 3.85 3H COOCH3
Grupo de sefiales 7.2-8.3 4H Sustitucion meta.

El producto de la reaccién anterior se sometlé a hidroélisls
alcalina, con KOH/H20, por aclidificacién se obtuvo el 4cido

3-Etinilbenzoico de p.f. igual a 190-1°C y con un rendimiento del

874,

Se presenta espectro 1.R. y de R.H.N.:
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3283cm !
1694
916

754, 678

Tipo de sefial

Singulete

Singulete

Grupo de sefiales 7.2~B.2

Bandas del espectro 1.R!

183,05
M

Grupo C=C-H.

Acido conjugado al anillo aromitlico.

OH del grupo acido.

Meta sustituclén.

Bandas del espectro R.M.N.

Posiclén

1.

3.6

Singulete (ancho) 8.8

6

Integracién Observaclones

0,214 Impureza(del compuesto

anterior)
0. 85H Grupo G=C-H
4qH Meta sustituclon.
o, 8H COON.

A partir del acldo 3-Etinllbenzoico y el NaBr0O se obtuvo el

4cldo 3'-(bromoetinil)benzolco. P.T. 152-4°C y un rendimiento del

71.5%.

1,08

b4
T

También se presentan espectros [.R.y de H.M.N.:

T

sy
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Bandas del espectro I,R.
Desaparece la banda debida al hidrogeno acetilénico.

Picos del espectro R.M.N.

Tipo de sefial Posiclién Integracién Observaclones
~Singulete 2.4 0.JH Impureza
Grupo de sefiales 7.3-7.9 4H Sustitucion meta.

111 Sintesis del 3'~Metoxifeniletino y el
1-Bromo-2-{3’ -Netoxifenil)etino.

El reactivo inicial en la ruta de sintesis de estos
compuestos es la 3-metoxifenilacctofenona, ésta se hizo reaccionar
con PCls usando benceno como disolvente, obtenlendo el
1-(3'-Metoxifenil)-1-cloro eteno, E! producte no se purlficé, por
1o que sélo se neutrallzé para poder tomar el espectro de I.R.,

Bandas del espectro I.R.

2835 cm Grupo CHi0- unido al anillo aromatico
1685 Cetona aromadtica ( pequefa impureza )
880 Metlileno terminal.

El aceite obtenido en la primera reacelén se sometiéd
directamente a deshidrohalogenacion usando KOH/EtOH, de uqui se
obtuve el 3-Metoxifeniletlno. , de p.e 95-7°C (~7mmig) el
rendimiento total, partiendo de la primera reaccién, fué del 48%.

Se presenta espectro I[.R. y R.M.N.:
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Bandas del espectro I.R.
3290 cm! Debida al hldrégeno del acetileno terminal
2108 Triple ligadura.

Picos del espectro R,M.N.

Tipo de sefial Posiclién Integracion Observacliones
Singulete 2.9 1K c=C-H
Singulete 3.5 M ocHs

Grupo de sefiales 6.5-7.1 aH Sustitucién meta.

El 3-Metoxifeniletinoc se hizo reacclonar con NaBr0 para
obtener el 1-bromo-2-{3'-Metoxifenil)etino . P.f. del producto
28-9%C. Rendimiento del 62%.

También se presentan espectros de 1.R. y de RiM.H.:
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Bandas del espectro I.R.
3290 cn”} Desaparece
2196 Triple ligadura carbono-carbono.

Picos del espectro R.M.N.

Tipo de sefial Posicién Integracion Observaciones
Singulete 3.7 30 OCH3
Grupo de sefiales 6.6-7,2 4H Sustitucién meta,

1v) Sintesis del 4-Metoxifeniletino ¥y el

1-bromo=-2-(4’ -Metoxifenil)etino.

Se partid del Acido 4-Metoxlicinamico, al cual se le adicloné
bromo en CHCla, para obtener el acldo 2.3 dibromo-

3-(4’ -metoxifenil)propancico. P.f. 145-9°C . Rendimiento 100%.

Se presenta la interpretacién de las bandas y picos en los
espectros de 1.R. y de R.M.N.:

Bandas del espectro I.R.
1

1718 cm” Grupo COOH con carbono alfa unido a halogeno. En el
dcido metoxicindmico aparece a 1683cm ",

1624 No aparece

919 grupo OH del 4cldo

831 Sustitucién para,

Picos del espectro R.M.N.

Tipo de seRhal Posicién Integracion Observaclones
Singulete 3.7 34 0CHa

Doblete 1.75 11 ~CH=Cil~
Doblete 5.25 1H ~CH=CH~-
Singulete 6.2 3K Agua
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Grupo de seflales 6.7-7.3 4H Sustituclién para.

El 4cido obtenido en esta reaccién se sometié a unma primera
deshidrohrlogenaclién., Esta reaccién se intenté por varios métodos,
en uno de éstos se utilizé NaOH/H20 como agente
deshidrohalogenante para obtener el I1-bromo-2-(4'Metoxifenil)
eteno. P.f, 4S—B°C. recristalizado de hexano-éter .Rehdimiento del
65%.

Se presenta la interpretacién de las bandas y picos en los
espectros de 1.R., y de R.M.N.:

Bandas del espectro I.R.

1721 en’? Desaparece
950, 1686 Alqueno sustituido en tranms.

Picos del espectro R.M.N.

Tipo de sefial Poslcién Integraclién Observaciones
Singulete 3.75 JH 0CHa

2 Dobletes 6.45-6.9 2H YHC=CHX (trans)
Grupo de sefiales 8,7-9.1 4H Sustltuclén para,

Ademds, se vreallzé la reaccién usando NaHCOJ/acetong‘.‘
obtenléndose el correspondiente cloruro de vinilo, el producto
resultd muy Iimpuro, por lo que se tuve que purlficar por
destllacién. P.e. 110-120°C. Rendimlento del 20%. Se obtuvo
espectro I.R.

Bandas del espectro I.R.
1

2836 cm OCHa unido al anillo aromitico
1741 Grupo COOH ( deblido al reactivo remanente)
950 Sustitucién trans del alqueno.

Para 1a segunda deshidrohalogenacién se siguieron varlas
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técnicas, partiendo del 1-bromo-2-(4'Metoxifenilleteno y usando
como reactlvo deshidrohalogenante:
a) NaDH/DMSD'e a temperatura amblente. Rendimiento de 1a
reaccién 8% {impuro).
b) NaOH/DMSO a 50-5°C. Rendimlento de la reaccion 0%
c) t-BuOK/L-BuOH:.J Rendimtento de la reaccién 204, Purificado
por destilacion.
Para el caso a y ¢, et espectro I,R. presenta una banda a
3286 cm-‘que indica que se produjo el p-Metoxifenil Etino.
d) n-BuLi-n-Propilamina. Rendimients de la reacclén 90% , el
compuesto se purificé por destlilacién a vaclo {(p.e 100-108°C a

~10mmHg)}. P.f, 40°C.

Se presenta espectro I.R,:

108,00 |

ur

.00 uet

4000 Jsow 2000 lovo

Bandag del espectre I.R

3284 cm’! Banda debida al hidrégeno acet!llénico
2105 Triple enlace carbono-carbono
950 Desaparece.
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V) Sintesis del Acido 4-(3-Metoxifenilbutadiinlll}benzoico

La sintesls se llevd a cabo por dos rutas:

A) El1 Acido 4-Etinllbenzolco se hizo reacclonar con el
1=bromo=2~(3' -Metoxifenil)etino, usande como catalizador el CuCl,
adends se agregé etlilamina, clorohidrato de hldroxilamina y THF
como disolvente en atmésfera de nitrégeno. El producto resulté
impurificadc con la amida formada a partir del 4cldoe y la
etilamina, en un 10% segin el andlisis elemental.

El preoducto se someti¢ a  hidrélisis alcalina , con
NaOH/H20, obtenliende el dlacetileno con el grupo 4acldo 1libre,
p.f 225-30°C. Rendimlento 60% Se presentan espectros [.R. y
R.M.N, para el diacetileno con grupe amlda y con grupo é&cido
libre.

Espectro I.R. ¥ R.M.N. del dialquine con 1a funcién acido

amidada:
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Bandas del espectro I.R.

3000-2550cm " Bandas caracteristicas del acido.

2831 Grupo OCH3 unido al anllilo bencénico.
2084 Triplte ligadura CsC .

1679 Grupo COOH conjugado.

1594, 1558 Nucleo aromatico.

926 OH del &cido.

857 Sustitucién para

770.676 Sustituclén meta.

Picos del espectro R.M.N.

Tipo de seflal Posicién Integraclién Observaclones

Triplete 1.2 0.46H CHa-CH2- impureza (amida}
Singulete 2.1 1.37H Impureza, debida a. acetona@
Cuadruplete 2.5 0,68H CH3-CHz-, impureza (amida)
Singulete 3.8 ki OCHa.

Singulete(ancho) 3.9 124 Agua.

Grupo de sefiales 6.9-7.5 aH Anillo meta sustituldo.
Grupo de sefiales 7.6-8.0 40 Anillo para sustituido.

Espectro I.R. y R.M.N. del dlalquinc con la funcién acldo
llbre:

Bandas del especiro I.R,

Contiene las mismas bandas que el I,R. anterlior lnmedlato,

Picos del espectro R.M.N.

Tipo de seflal Posicién Integraciédn Observaciones

Singulete 3.8 3K OCH3

Grupo de sefiales 6.9-7.5 4" Benceno meta sustituido.
Grupo de seflales 7.6-8.1 4H Benceno para sustituldo.

8 Contenido en el CDCl3
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El espectro !.R. del 4cido 4-etinilbenzolco remanente no

presenta camblos en ninguna de sus bandas.

B) En  este segundo método se utllizé el acido
4'-(bromoetinil)benzolico y el 3-Metoxifeniletino, el catalizador
y demids reactives utllizados fueron los mismos que para la
reacclédn del inciso anterior. El producto obtenido tamblén estaba
contaminado con la amida , 5% de amida segin el analisis
elemental, por lo que tamblén se sometié a hidrélisis. El producto
obtenido tiene 1as mismas caracteristicas del dlacetileno
sintetizado por 1la ruta anterior. Rendimiento de la reacclén
384. Los espectros I.R. y R.M.N. son los mismos que se tlenen en la

ruta de sintesis anterlor.
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VI) Sintesis del Acido 3-{3-Metoxifenilbutadiinil)benzoico.

Al igual que el dialquino anterior, también se sintetlzd por
dos rutas.

A) Se hizo reaccionar el 4dcido 3-etinilbenzoico con el
1-bromo-2-(3-Metoxifenil)etino, usando el nismo catalizador y
demds reactlvos que en las reacclones de acoplamiento anteriores.
Resulté un compuesto muy impuro por l!a formacién de la amlda,
segin el andlis elemental en un 60% aproximadamente., El acide
3-etinilbenzolico remanente muestra en su espectro I1.R. que
también se amldé parte de su funcién acldo.

El diacetileno se purificé poer hidrélisis alcalina de su
amida. El rendimiento total fué del 48%, teniendo el diacetileno
un p.f mayor a 350°C, muy poco soluble en la mayoria de los
disolventes, de aparlencia opaca y de color blance.

Se presentan espectros I.R. y de R.M.N. tante del dialqulno
con la funclén Adcido amidado, como del dialquino con la funcién

4dclda libre:

‘100
w,

Espectros para el dialquino con la funcibn;a_c_lgo amidada.
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Bandas del espectro 1.R.
1

3000-2550em Bandas caracteristicas de acldo.

2834 Grupo OCHa anlllo aromatico conjugado al anillo.
2213,2140 Triple ligadura C=C .

1650 Amida .

920 No aparece,

767,681 Meta sustitucién.

Picos del espectro R.M.N.

Tipo de sefal Posicién Integraclén Observaclones
~Triplete 1.2 1.3H CHa-CHz-, impureza.
~Cuadruplete 2.5 0.72H CHz2-CHa, impureza.
Singulete 3.8 3H OCH3.
~Singulete 4.4 6H Agua.

Grupo de sefiales 6.9-8.25 8H 2 bencenos meta sustitutdos.
Espectros I.R. y R.M.N. del dlalquino con la funclén acido

libre.
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Bandas del espectro I.R,
1689 COOH conjugado al anillo aromitico.
desaparece la banda deblda a la anmida.
Picos del espectro R.M.N.

Tipo de sefial Posiclén Integracion Observaciones

~Singulete 2.5 - DMSO.
~Singulete {grueso) 3.2-4.2 - Agua,
Singulete 3.8 3.8H OCH3
Conjunto de sefiales 7-8.2 8H Sustituclén meta-meta.

El el espectro [.R. del Acldo 3-etinilbenzoico se observa

que una parte del acldo se amldé.

B) La segunda alternativa de sintesis fué¢ la siguiente:

El 4cido 3'-(bromoetinil)benzoico y el 3-Metoxifenliletino
se hlclieron reacclionar con los mismos reactlvos que en los
acoplamientos anteriores. El producto obtenldo fué el diacetileno,
pero con la funcién 4cldo amidado en un 90X segin el andlisls
elemental. E1 producto fué sometldo a una hldrolisis alcalina,
1gual que los demds dlacetlilenos, obtenlendo un rendimiente total
del Bi% . El compuesto presenta las mismas caracteristicas que el
dlacetileno encontrado por la primera alternativa de sintesis

El espectro I.R. obtenldo del dialquino con la funclén Acido
amidada es similar al anterior, s6lo se presenta el espectro

R.M.N. ya que en este se ve claramente la formaclén de la amida,

57



Los espectros I.R, y R.M.N. del dlacetilenc con la fuclén

dcldo llbre son los mismos que se obtuvieron por la ruta A.
El dcido 3'-(bromoetinil)benzoico remanente tamblén presenta,

casi totalmente, el grupo acldo amidado en su espectro de I.R



FSTA TESIS MO DEBE
SALIR BE LA BIBLIDIEGA
CONCLUSIONES

De la sintesls de los fenll etinos y sus correspondientes
productos formados por reaccién de éstos con el hipobromito de
sodlo, se puede concluir lo sigulente:

1) Obtencién de los Acldos Etinil Benzolicos

las reacciones para obtener estos dos dcldos tuvieron
rendimientos altos. No se encontrd una Influencia significatlva de
la posicién del sustituyente -COOH en el anlllo aromético sobre
los rendimientos obtenidos.

II)Obtencién de los Metoxifenil Etinos

El paso mis dificil , de la ruta de sintesis, resultd ser la
de deshidrohalogenacion. En especial la deshldrohalogenacléon del
1-Cloro-2-(4'Metoxifenilletino presentd mayor dificultad, debido
al efecto de resonancia del grupo Metex! en posiclén para.

I1I) Reaccién de los Fenil Etinos con NaBrO

Como ya se habia explicado en la parte de generalldades, se
constaté que esta reacclén depende de la aclidez del hldrégeno
acetilénico.

En cuanto a la sintesls de los Acidos Metoxifenil Butadiinlil
Benzolcos se encontré lo sigulente:

IV} El métodeo Cadlot-Chodkiewicz es recomendable, para la
sitesls de estos compuestos, dado que se obtienen rendimientos
aceptables y, ademds, la purificacién de los productos es
sencilla.

V) La facilidad de acoplamlento depende de la acidez del
hidrégeno acetilénico y de la facilldad de salida del bromo, en el
anillo aromitico. Lo que estd en funclién del tlipo y posicién del

sustituyente en el anlllo bencénico.
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VI} La reacclén de formacion de la amida (fermada por
reaccion del grupo -COOH y la etilamina) se da en mayor proporcién
en el Acido 3-(3-Metoxifenllbutadiinll)benzolco que en el Acldo
A-(~3-Metoxifenilbutadiinil)benzelco, y que en cualquiera de los
Acidos etinil benzolcos. Para ésto no se ha encontrado una
explicacién completa, pero en parte se debe a la resonancia de
los sistemas.

Sobre la espectroscopia de los alquinos obtenidos se en

contré lo sigulente:

En los espectros I.R.

Cuando el grupc COOR es el sustituyente del fenll acetlleno,
la banda de absorcién de C=C no aparece . Por el contrario, si el
grupe es OCHa si aparece dicha banda a 2108cn .

La banda de absorcién C=C-Br no se ve afectada por el
tipo de sustituyente ni de su posicién en el anjllo aromédtico,
encontrandose alrededor de 2194cm '. Aunado a esto se comprueba que
cuando se sustituye el hidrégeno acetilénico por el bromo 1la
banda de adsorcién para este enlace tiene un momenie dipolo mayor.

La banda de absorcién =C-H esta influlda por el sustltuyente
y su posiclén, es decir, sl el grupo es COOH 1a banda es muy fina
y se desplaza a menor frecuencia cuando estd en para (3270
en b} que cuando estd en meta (3283 cn '),

81 el grupo es OCH3 la banda no es tun fina y la absorcién se
presenta a aproximadamente la misma frecuencia cuando estd en para
o en meta (3287 cm-‘). Es Importante agregar que esie grupo hace
gue la banda de absorcién aparezca a mayor frecuencia que cuando

el grupo es el COOH,
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Espectros de R.H. N,

El hidrégenc acetllénico estd mis desprotegide cuando el
grupo COOH forma parte de la molécula del acetileno, en especial
sl estd en para.

En camblo, s} el grupo sustituyente es el OCHi el hldrégeno
acetilénlco estd mas protegido, por lo que su sefial aparece a
campos mas altos, Desafortunadamente no se tlene el espectro del
4-Metoxifeniletino , pero de acuerdo a lo anterior, y a la
literatura, se espera que la seflal de hldrégeno acetilénico

aparezca a campes mas altos.
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